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@) Verfahren zum Herstellen von Polyathyien 
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eingestellt werden kann: Steigende Polymerisation- 
stemperaturen fuhren zu sinkenden Molekulargewich- 
ten, sinkende Polymerisationstemperaturen zu steigen- 
den Molekulargewichten, Dieser Effekt geht so weit, 
daB nach dem neuen Verfahren — bei relativ hohen 5 
Temperaturen — fliissige Oligome bis — bei relativ 
niederen Temperaturen — hochmolekulare Kunststoffe 
entstehen. 

Dieser Sachverhalt ist aus dem Stand der Technik 
nicht herleitbar: So ist der DE-AS 10 83 053 ein Arbei- 10 
ten mit Wasser oder einem Umsetzungsprodukt aus ei- 
nem Aluminiumtrialkyl und Wasser fremd: auch ist hier 
Wasserstoff fiir die Regelung der Molekulargewichte 
maBgeblich. GemaB der BE 5 51 283 sowie ]. Polym Sci. 
Bd. 55 (1961), Nr. 161, Seiten 145 bis 152 muB man, um 15 
Erfolg zu haben, mit einem Katalysatorsystem auf der 
Basis von Salzen oder Oxyalkylverbindungen des 
Bis(cycIopentadienyl)-titan arbeiten. Die DE-OS 
17 45 027 veriangt das Arbeiten mit anderen Titanver- 
bindungen sowie die Anwendung von Hochstdruck bei 20 
der Polymerisation. Die Verfahren aus der DE-AS 
1022 382, der US-PS 3128 266 sowie der US-PS 
34 40 237 arbeiten mit klassischen Zieglersystemen als 
Polymerisationsinitiatoren; d. h. die Regelungsbreite 
der Molekulargewichte ist relativ eng. Das namliche gilt 25 
fur die Arbeitsweisen gemaB der GB-PS 8 69 492 und 
der DE-AS 10 24 715. 

Zu dem erfindungsgemaBen Verfahren ist zu bemer- 
ken, daB seine Besonderheil in dem eingesetzten neuen 
Katalysatorsystem liegt. 30 

Unter Beachtung dieser Besonderheit kann das Ver- 
fahren ansonsten in praktisch alien einschlagig ublichen 
technologischen Ausgesialtungen durchgefuhri werden. 
etwa ais diskontinuierliches. taktweises oder kontinuier- 
liches Verfahren. sei es z. B. als Suspensions- Polymerisa- 35 
tionsverfahren. Losungs- Polymerisationsverfahren oder 
Trockenphasen- Polymerisationsverfahren: - wobei es 
allerdmgs im Ictztgenannten Fall die groBien Voneile 
bringi. Die erwahnten technologischen Ausgestaltun- 
gen — mil anderen Worten: die technologischen Van- 40 
anten der Polymerisation von Olefinen nach Ziegier — 
sind aus der Literatur und Praxis wohlbekanni. so daB 
sich nahere Ausfuhrungcn zu ihnen erubrigen. 

Was die stofflichc Seiic des neuen Kaiaiysatorsy- 
stems beirifft. so ist noch das Folgende zu bemerkcn: 45 

Als Titan enthahende Vcrbindungdieni das Bis(cyclo- 
pentadienyl)ti tan-dime thy I. 

Als Aluminiumtnalkyle mil bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men pro Alkylgruppe eignen sich die bei Ziegler- Kaia- 
lysatorsystemen ublichen. z. B. Aluminiumtnmcihyl. so 
Alumimumtriaihyl, Alummiuminisobutyl. 
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Beispiel 2 

In einen stopfbuchslosen 1 l-Ruhrautoklaven wurden 
nach sorgfahigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml 
vorgereinigtem Toluol 0,0052 Mol Trimethylaluminium 
und 0,0026 Mol Wasser gegeben. Nach 40 Minuten wur- 
den dann 0,000125 Mol Bis(cyclopentadienyl)titan-dime- 
thyl hinzugefijgt, auf 50° C thermostatisiert und 7 bar 
Athylen (polymerisations-rein) aufgepreBi. Nach 90 Mi- 
nuten wurde die Reaktion abgebrochen, das Polyathy- 
len abfiltriert und getrocknet- 
Ausbeuie: 19.25 g 
Molekulargewicht: 90 000 g/Mol. 

Patentanspruch 

Verfahren zum Herstellen von Polyathylen durcTi 
Polymerisation von Athylen bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis 100° C und Drucken des mono- 
meren Athylens im Bereich von 1 bis 10 bar, mitlels 
eines Ziegler-Katalysatorsystems aus 

(1 ) einer Titan enthaltenden Verbindung sowie 

(2) einer Aluminium enthaltenden Verbindung. 
dadurch gekennzeichnet, daB eingesetzt wird ein 
Katalysatorsystem aus 

(1) einem Bis(cyclopentadieny!)titan-dimethyK 

(2) einem Aluminiumtrialkyl mit bis zu 4 Koh- 
lenstoffatomen pro Alkylgruppe sowie 

(3) Wasser 
mit den MaBgaben. 

(1) daB das Molverhaltnis (1):{2) im Bereich 
von 1:2 bis 1 : 50 und das Molverhaltnis 

(2) : (3) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 1 liegt, sowie 
(ii) daB man zunachsi die Aluminium enthal- 
tende Verbindung (2) mit dem Wasser (3) in 
einem inerten Kohlenwasserstoff als Losungs- 
mittel vereinigt. 10 Sekunden bis 60 Minuten 
bei Raumtemperatur belaBt und dann gemein- 
sam mit der Titan enthaltenden Verbindung ( 1 ) 
zur Polymerisation einselzt. 



Beispiel 1 

In einen stopfbuchslosen 1 I- Ruhrautoklavcn wurden 55 
nach sorgfahigem Evakuieren und Ausheizen zu 350 ml 
vorgereinigtem Toluo! bei 21' C 0.0026 Mol Wasser und 
0.0052 Mol Trimethylaluminium gegeben. Nach 40 Mi- 
nuten wurden 0.0001 25 Mo! Bis(cyclopcntadienyl)tiian- 
dimethyl hinzugefijgi und 7 bar Aihylen (polymerisa- to 
tions-rein) aufgepreBt. Nach 90 Minuten wurdc die Re- 
aktion abgebrochen. das Polyathylen abfiltricrt und ge- 
irocknet. 
Ausbeute: 1 5.3 g 

Molekulargewicht: 208 000 g/Mol. 65 



